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第 8 章  結  論
















































る4）一一方，TL単独でなくTLとT S C（熱刺激伝導度：Therm11y Sしi㎜‘
1ated C㎝ductiviヒy）あるいは，TLとTSEE（熱刺激エキソ電子放出：
Thεr㎜lly Sヒi㎜lated Ex㏄1㏄tron E㎜issi㎝）やTLとT SC（熱刺激電流：
Them11y Stimu1批ed C”rr㎝t）が測定され，蛍光の発光機構および結晶中の
トラップの深さや電気伝導度などが調べられるようになった2〕．














粋なC a S04について，それぞれのTLとTS E Eを測定し，純粋なC a S
04においては，80℃付近にTS E Eビークのみ観測されるが，M n2÷イオ
ン添加のC a S04では，TLピークおよびTSEEピークが観測されること
を報告している一これは．M n2＋イオンを添加すると結晶全休として電気的に



































体組織に近いL i F，B e O，L i2B407，Mg B407，などの組織等




























2・1  緒  言




















2・2  実 験 方 法
2・2・1試料の作成方法
 原料にはB203（99．9％）とC u C12・2H20（99．9％）を使用した．




















































     図2   T S C測定装置略図．
c：クライオスッタト，E：振動容量型エレクトロメータ，
R：X－Yレコーダ， s：試料，H：ヒータ，Th：熱電対，
V：バイアス電圧， I：テフロン， r e，f e：電極．
2・3 実験結果および考察
2・3・1不鈍物濃度のTLへの影響1ω
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d：0．1m o1％，e：1．O mo1％C u C12添加ガラス．








   k gI1）． a：C u C12を1m o1％添加したB203ガラス，































50   100  150  200
 TemPerature ℃
図5 CuC12を0．1mo1％添加したB203ガラスのTLクロー
   山線とX線照射時間（X線照射24時間後測定）・
   曲線a，b，c，d，e，fはX線をそれぞれ1，5，10，15，
   25，45分問照射した結果を示す．
ている・また，山淑（c）は堀場製作所より蝸入したしi円i塒．冒、のX淑照射
直後の， 190℃付近に現れるTしビークの応答を示したものである（この
L i F革緒晶中の不純物は分析の結果，M gを5w t p p m，B aを50wt
p p m，C aを10wt p p m，T iを5wt p p m含んでいることが分かっ
ており，190℃付近に現れるTLビークはL i F TLD－100における，
いメ）ゆるTしピーク5に対応していると考えられる）．
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図6に，X線照射線量に対するTLピーク強度の応答を示す・曲線（a〉は・
C u C12を0．1m o1％添加したB203ガラスについて測定したX線照
射直後の結果を，曲線（b）は暗所で一旦24時間保存したときの結果を示し
一12一
図6 C u C12を0．1m o1％添加したB203ガラスのX線照射線量
   に対するTしビーク強度の応答〈a：X線、照射直後，b：X搬照
   射24崎間後．c：しi F単結晶（X線照射直後）〉．
一13一
線照射以上で超直線的応答を示す領域に入っている一 これは，線量率から約
O．258C・k g．1付近であり， しi F TLD－100では，約25．8






を照射されたアルカリハライド結晶N a C1．KC1，K B rのTLを等温減
・表法（1soしhema1D㏄ay）によって測定し，その反応次数を求めている・
Tしの反応次数は，
         I＝一αdn／dt
          ：αβnn
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   図7 （I o／I）H／m－t線図．
   a：無添加B203ガラス，
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Energy（eV）
図8 C u C i、を0．05m o1％添加したB203ガラスの吸収スペクトル
   a：X線照射前，b：X線照射（1．72C・k g‘1）後の山線aから
   の変化を示す．
                一16一
〈b〉は，X線を10分間照射（1．72C・k g■1）することによって曲線
（a）からの変化を表したものである．  曲線（b）において，X線照射に
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ばKC1，K B r，K Iでは3．1e V付近2u・洲’洲’25），N a I，しi
Iでは3．4e V付近26Dにある）にあることを考えると，















0 70   80   90   100  110
  Temperature ℃
図10 熱刺激電流（0．05mo1％C u C12添加B203ガラス）．
    昇温速度：12℃／m i n，バイアス電圧：6V／mm・
              一18一
 次に・C u C12を添加したB203ガラスについて測定した熱刺激電流〈
TSC：Ther㎜I・ly sti㎜lated㎝rr㎝ヒ〉を図10に示す．バイアス電圧6V／mm
をかけて，昇温速度12℃／m i nで測定した． 92℃および100℃付近
にT S Cビークが観測されるが，これらのビークは110℃付近のTLピーク
（昇温速度25℃／m i n）に対応していると考えられる．なお，このTS C
はX線を照射しない場合やバイアス電圧をかけない場合には，全く観測されな




























   E＝（1．52kTm2／τ）一1．58（2kTm）   （2．5）
で与えられる．ここで，τ＝Tm－T1，kはボルツマン定数である．また，
同じくCh㎝の式27、より，頻度係数sは，
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    ESR一スペクトル（γ線照射線量：2．58x103C・k g・1，
    Va r i a n Xバンド装置E－104Bを嗣い室温で測定〉．
     9値は，それぞれ91＝2，006，92＝2，016，93＝
     2，042である．





り．活性化エネルギーはE＝1．12e Vと求められた・  この値はCh㎝の
（2．5）式より求めた値の実験誤差範囲内に入っている・一方低温部分のTしピ












   は，70℃および150℃にTLピークをもつ一また，CuC12を添
   如したB，O、ガラスにおいては，80℃にピークをつ幅広いTしクロ
   一曲線が観測される．
（2） B，O、ガラスのTLピーク強度はC u C12を添加することによっ
   て，著しく増加し，添加されるCuC12の量が0．05mo1％のと
   き最大となり．これ以上添加したときには濃度消光によって，Tしピー
   ク強度が減少する．なお，C u Oを添加したB203ガラスのTしクロ
   一山線との比較から，T L強度の著しい増感はC u2＋イオンによるもの
   と考えられ，C1一イオンの影響はほとんど無いと考えられる・
 （3） X線照射直後に測定したとき観測されるTLピークのうち，無添加の
   B，O、ガラスにおける70℃のTLピーク，C u C12を添加した
   B，O、ガラスにおける80℃のTLピークは，X線照1射24時国後に
一22一
  は観測されず，それぞれ145℃，110℃付近にピークをもつTしが
  観測される．なお，C u C12を添加したとき観測される110℃のT
  Lピークは2つの成分より成っている．
（4） C u C12を添加したB203ガラスの110℃付近のTLビーク強
  度とX線照射線量との関係において，X線照射線量が一定量を越えると
  超直線性（Supralinearity〉を示す． X線照射線量に対する感度は，
  L i F単結晶（TLD－100）に匹敵する．
（5） C u C12添加B203ガラスのTし測定中に観測される蛍光帯のピ
  ーク位置はほとんど変わらず2．87e V付近にある．またC u＋イオ
  ンの励起状態からの蛍光は母体の種類に係わらず3．1．e V～3．5
   e V付近にあることから，2．87e V付近の蛍光帯は，反応式
  Cu＋＋ho1e一→Cu2＋量→Cu2＋＋hレ
  で示されるC u2＋イオンの励起状態から基底状態への遷移に対応する蛍
  光であると考えられる．
（6） 無添加B203ガラスの反応次数は2となり、2分子反応に対応する
  が，C u C12を添加したB203ガラスの反応次数は1，5と非整数
  となる．したがって，C u＋イオンが再結合中心として振る舞い，




   となり，元の状態に戻ると考えられる．
〈7） Tし測定中に観測される92℃，100℃のTS Cピークは（5）の







  び頻度係数sは， Chenの式より・ それぞれE＝1・04e V・
   s＝1．53×109s‘1であると求められた．
第3章 C a B407 の 熱 蛍 光州．3州35〕．36）．州・38）
3・1  緒  言









TしDとして実用化されているC a S04，C a F2等のC a塩のTし強度が
しiF（TLD－100〉やしi2B407等に比べ、非常に強い4）ことに着
目し，C a塩の珊酸化合物であるC a B407のTL現象を研究対象とした一
 この研究目的のために，C a B407組成のガラスおよび焼結体試科を作成
した．
 本章では，C a B407ガラスおよびC a B407焼結体の作成方法，X線
回折による無添加C a B407焼結体の評価と焼結条件を述べ，そしてTLと
の関係について述べる35）．この中でC a B407ガラスよりもC a B407
焼結体のTLがTLDに適していることを示した．  次いで，Cu，Pb，





A g20と共にN a C1を添加したとき，TS E E強度が著しく強くなること














ものとの2種類を作成した． また，比較のために，、C a O（99－9％〉と
B203〈99．9％）をエタノールに溶かしたものを混合，撹枠し，乾燥さ
せた後焼結する方法によって，C a O・9B203，2C aO・8B203，




結させた．これは，C a O・9B203および2C aO・B203は，900
℃以上において試料が軟化し，表面に凸凹が生じた．
 表3－1は関東化学およびレア・メタリック社より購入の原料C a B407
についてのX線蛍光分析結果である．
表3－1 原科C a B407の分析結果（p p m）
元素 Cr Co Fe Ni ＾1 Si Pb Cu Sr
レア・メタリック 23．87．O 8．9 6．9N．D 17131．25．O 68．7
関東化学 48 20 28 9．6 11 67041 3．5 56
元素 Na K Cs Rb
レア・メタリック 24．2 O．661．3 N．D
関東化学 35003．4 6．O N．D
3・2・2TLの測定方法
 約5×5×1mm3の大きさに成形した試料にX線（35k V，20mA，
Cu対陰極）を照射（線量率：0，155C－k g－1・m i n－1）した後，こ
の試料を第2章で示したクライオスッタト内の試料ホルダーに取付，20℃／
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10      2・0      30     40
2θ’
C a B407焼結体のX線回折図（C u－Kα）．
曲線a．b，cはそれぞれC a戸407原科粉末・900℃で1時間
焼誌させた試料，2回焼結操作をした試料である・
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       20       30       40
           2θo
C a B407焼結体のX線回折図（C u－Kα）．
曲線a，bはそれぞれ図20のTLグロー曲線a，bの試料に対応す
る．▽：C a B204結晶，▼：C a B407結晶．
 原科のC a B407が非晶質であるため，熱処理条件を変えて焼結させた試
料を作り，X線回折で調べた結果，C a B407には，必ずC a B204結晶
が共存し，C a B407結晶のみからなる試料は得られなかった． このこと
は，C a O（99．9％〉とB203（99．9％）を混合，欄枠して焼結さ




試料は，C aO・2B20、（C a B40？〉と非晶質より楠成されているは
ずである．しかしながら，X線回折で調べた結果，C aO・9B203試料は
主として非晶質より成るのに対して，2CaO・8B203試料では非晶質部
分が減少し，C a B204とC a B407の結晶が共に観測された． また，
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40 ＝     60＝   ＝  80       100
CoO・弓ら2CoO．鴫1        Co0
       3C・O．鴨
C aO－B203系の状態図．
3・3・2 無添加C a B407ガラスおよび焼結休のTL捌
      （焼結条件の違いによるC aB407のTL）
図18に無添加C a B407ガラスおよび焼結体のTLを示す．X線照射時
間はそれぞれ3分である（線量：4．65×10‘1C・k9■1〉・焼結体〔
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図19 C a B407焼結体のTLグロー山線，a：900℃1時間焼結試料
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図20 CaB407焼結体のTLグロー山線．




















   早
   b
  （  い  〔  11  1、 ・！㍉
7  、三、
 ’       17  ／  ミ’    1      、グ ／    ＼’  ／！         、や．．一’〃’”
 〃    50  100  150  200  250  300
       TemPerature ℃
図21 組成の違う醐酸カルシウム焼結体のTLグロー曲線．a：C aO・
  2B203．b：2CaO・8B203，c：CaO・9B203・
           一35一
3・3・3 C uイオン添加C a B407ガラスおよび焼結体の
     TL3”・3ω
 C a B407ガラスおよびC a B407焼結体におけるC uイオン添加効果
を調べるために。原料のC a B407粉末（関東化学製）にC u C12を溶か
したエタノールを適当量混合し，擬枠した後，乾燥させて前述の方法によって
C uイオン添加C a B407ガラスとC a B407焼結体試科を作成した・な
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図22 C u Oを添加したC aB．07ガラスのTLグロー曲線（照射線量約
  0．77C・k9・1）．a．b．c，dはそれぞれC u Oを0．03，
  0．05，0．2，0．5mo1％添加したC a B407ガラスである．
  また，eはC u C12を0．1m o l％添加したB203ガラスである・
一36一
 図22にC u Oを添加したC a B40？ガラスのTLグロー曲線を示す．曲
線（a〉，（b〉，（c〉，〈d〉はそれぞれC u OをO．03，0．05，
0．20．5m o1％添加（仕込濃度）したC a B407ガラスのTLグロー
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図23
     50    150    250
      TemPerature ℃
C a B407：C uC12焼結体のX線照射時間とTLグロー曲線．
               まa二90，b：45，c＝30，d：15sec，
e：無添加試料300s e c照射．
一37一一
結合する退行現象（f a d i n g）が予想される一
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C u C12添加C a B407焼結体の180℃Tしピーク強度は0．52C・
k g‘1まで直線的に応答し，その後，飽和することが明らかとなった．






K B r，K IにおけるC u＋イオンの励起状態からの蛍光は室温で，それぞれ
397nm，395n m，398nmと母体結晶に関係なく，およそ311
e V付近にある．また，その半値幅はそれぞれ0．26e V，0－22e V，
0．23e Vである2u’22，’24）．25ジ． R．Oggi㎝iとG．Spino1oは銅ハライ
ドを添加したKC1，K B r，K IのX線励起による室温での蛍光を報告して
いるが25）つその中で，先の397n m，395nm，398n m以外にそれ
ぞれ455nm，．475nm，500n mに蛍光帯が観測されることを報告し





















































回1．7 2．0   2．3  2．6  2・9
Photon En－ergy（eV）
3．2
図25 C u C12を0．1m o1％添加したC a B407焼結体のTし
   スペクトル．
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3－3－4 C u添加C a B，07ガラスおよび焼結休のTLと
      TSEE伽















 測定は、3・2・4の図13に示される装置を用いて行った一  試料は，
10i4P aの真空に保たれたクライオスッタト内の試料ホルダーに固定されて
おり，LNTでX線（30kV，20mA，W対陰極）を試料に照射した後，
昇温速度30℃／m i nで400℃までTLとT S E E同時測定を行った．
 図27は，C u C1、を0．05m o1％添加したC a B407焼結体にX線
をLNTで30分間照射した後，同時測定したTLとTSEEグロー曲線であ
る．105K付近，280K付近にピークを持つTLおよびこれらのピークに
対応するT S E Eピークが観測される一また，T S E Eピーク温度が対応する
TLビーク温度と完全には一致せずに，TLピークよりも若千・高温度側に現
れることは知られているが5？），350K付近のTLピークと405K付近の








（2）405Kにビークを持っTS E Eグロー出線は幅広く，D y，E u添加
   試料と形はよく似ているが，TS E Eグロー山1線の幅はD y，E u添加
   試料の約2倍であること（3・3・7参照）．
である．そこで，室温でX線照射したC a B407二C u C12焼結休で硯測
される70℃．110℃，180℃のTLピークに対応するTLピークが350
K，485Kにピークを持つTしグロr11漱に隠れているとすると，これらの
隠れたTLピークに対応するTS E Eビークが，405K付近のTS E Eグロ
ー口11線下に隠れていることになる．そして，405KのT S E Eグロー山繰が
非常に幅広くなる．しかし，．これは推論であるため更に詳細な検討が必要であ




Cu0＋hoIe→Cu柵→Cu＋＋hレ（540nm）    （3・2）
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図27
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C u C12を0．05m o1％添加したC a B407焼結体の
TしとT S E Eグロー曲線（X線照射30分（LNT〉〉一





280K付近のTしおよびT S E Eピークは観測されない．勿論，330Kで
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図28
0
C u C12を0－05m o1％添加したC a B407焼結体の
TLとT S E Eグロー曲線（X線照射1時間後，L～TでUV照射
2時間）．TL：破線，T S E E：実線．
 図29は，しNTでX線を30分問照射したC u C12をO．1m o1％添
加したC a B407ガラスについて同時測定しTLおよびTS EEグロー曲線
である一焼結体試料に比べて，ガラス試料においては，観測されるT S E E強
度は非常に小さい一また，Tしビークは非常に幅広く，焼結体試科のように槁
造を持たないが，そのTL強度は，焼結休試科よりも強いことが明らかとなっ
た一しかしながら，焼結休試料とガラス試料ではそのT S E Eグロー曲線に共
通点がある．すなわち，その強皮は非常に異なるが，405KのTS E Eピー
クが共に観察されることである一3・3・1で述べたようにC a B407燐総
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図29













TLとT S E Eグロー曲線（X線照射30分間〈LNT〉）・
TL：破線，T S E E：実線．






る．上述の通り，C a B407焼結体のTS E E強度が強いのは，微結晶の集
一46一
まりであるために，その表面積が非常に大きいことによると考えられる、また
C u Oを添加したC a B407ガラスのTLおよびT S E Eについても同様の
グロー曲線が得られたため，C l・イオンの影響はCaB407ガラスについ
ては，殆どないといえる．
3・3・5 P b添加C a B407焼結体のTL37）・38）・60）
 C a B407焼結体におけるP bイオン添加効果について調べた．試料は原
科C a B407粉末（レア・メタリック社製）とエタノールに溶かしたP b（
N03）2を0・03w t％混合，撹枠した後，乾燥させて，前述の方法によ
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   ↑しグロー山線（閑束化学．レア・メタリック社製原料同には基本灼違
   いは見られず）．a：P b（N03）2添加試科，b：無添加試科．
一47■
 図30にP b（N03）2を0．03w七％添加したC a B407焼結体の
TLグロー曲線を示す．75℃，110℃，190℃，260℃にTLピーク
が観測される．190℃のTLピークは，無添加C a B407，C u添加およ
びE u添加C a B407焼結体において観測される180℃のTLピークに対
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irradiation（day）
図31 TLピーク強度の自然減衰（室温で暗所に保存〉．
 ■：P b添加試科の190℃ピーク，口：E u添加試科の180℃ピーク・

































a         80℃
         200   400   600
          Wave1ength（nm）
図32  P b〈N03）。を添加したC a B407焼結体のTLスペクトル
    曲線（a）：無添加試料．
   （関東化学，レア・メタリック社製原料固およびP bO，
    P b（N03）2間の基本的違いは硯測されなかった〉．








295n mに蛍光帯のピークを持つ43）．  このピーク波長295nmは・
P b（N03）2添加C a B407焼結体において翻測される蛍光帯のピーク




























220    250         300
      Wave1ength （nm）
図33 P b（N03〉2を添加したC a B407焼結体の光励起スペクトル
    と蛍光スペクトル（室温で測定）．
    a：励起スペクトル，b：蛍光スペクトル（L25フィルター使用）．
一50一






Pb＋＋ho1e→Pb2柵→Pb2＋＋hレ〈275m㎜）      〈3・3）
あるいは，
Pb外十e1ect ron→Pb2州→Pb2÷十hレ（275n㎜）  〈3・4）
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図34 P b（NO今）2を添加したC a B407焼結体のTSCとTLグ
 ロー曲線（X線照射線量0．93C・k9－1，昇温速度4℃・m i n・ユ）．
一51一
3・3・6 E u，D y添加C a B407焼結体のTL36）’州．38）
 希土類のE u，Dyイオンを添加した蛍光については，非常によく研究され
ており，E u，D yイオンを添加したC a B407焼結休の発光機構を明らか
にするために役立つことが考えられる． EuC13，DyC13をO．06
w t％添加したC a B407焼結休試科を，C u，P bイオン添加試科と同様
の方法で作成した，図35にE u C13．D y C13を添加したC a B407
焼結休のTしグロー山線を示す．山線（a），（b〉，（c）はそれぞれE u
C13，D y C13，無添加添加試科のTしグロー曲線である一E u C13を
添加した場合には．80℃，100℃，180℃，275℃に，D y C13を
添加した場合には，105℃，160℃，260℃にTしビークが観測される
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図35




E u C13，D yC13を添加したC a B407焼結休のTしグ
ロー山線．a：E u C13添加試科，b：D yC13添加試科。
c：無添加試科、X観照射線量：0．46C・kポ1（室温）．
一52一
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図37 DyC I3を添加したCaB407焼描体のTLスペクトル．
    （各TLピーク温度付近において測定，室温でX線照射）。












E u C13添加C a B407焼結体において観測される455nmの蛍光帯は
E u2＋イオンによるもので一ある．そして壮観測されるTLは，




 D y外イオンによる蛍光帯は480n皿と580n mにありω・舳，
D y C13添加C a B407焼結体において観測される475nm， 580




（580n m）の遷移の割合は，ほぼ111となっている．このD y C13添
加試科で観測されるTLは，E u C13添加試科の場合と同様に，次の2つの
反応式の何れかによって生じると考えられる，
D y2令十ho1e→D y3＋8→D y外十hレ〈475および580nm）    〈3・7）
あるいは．
D y4＋＋e1ecしr㎝→D y3打→D y妙十hレ．i475および580㎜）  （3・8）
 E u C13添加試料において，再結合中心として作用するのはE u＋イオン
なのか，E u3＋イオンなのかについては，はP b（N03）2添加試科と同様
に，次節においてTLとT S E Eの同時測定によって検討を加える．
 前節で述べたように，P b（N03）2．E u C13，D yC13を添加し











 P b Oを添加した試料とP b（N03〉2を添加した試料とのTLグロー曲
線に基本的な違いのないことは先に述べたが，E u203，D y203を添加
した試料とE u C13，D yC13を添加した試料とのTLグロー曲線にも基
本的な違いはなく殆ど同じである．したがって，NOゴイオンと同様にCに
イオンもTLの発光機構には殆ど寄与していないと考えられる．






























   ←10一・ 10一・ 10・ 10・
       Dose（×2．58C．k9・1〉
図38 X線照射線量に対するTLピークの応答．
   P b：190℃（施線a〉．D y：105 （曲線b〉，260℃
   〈血線。），Eu：180℃TLピーク〈曲線d）．
一56一
3・3・7 P b，E u，D y添加C a B407焼結体のTLと
      TSEE37）’38）
 C u C12添加試料において既に述べた通り，TS E Eビーク温度とTLピ
‘ク温度とが一致するとき，TS E EはTLと同様にパルク現象であると考え
られ，その発生源はTLと同一のトラップによるものと推定される8）・38）．
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図39 E u C13を添加したC a B407焼結体のTLとTSE Eグ
 ロr幽綴（X線照射15分間くLNT））．TL：実線，TSE E：破線．




に対してT S E Eピークは2つ観測される．そして，これらのTLピークおよ
びT S E EピークはX綴照射したとき初めて観測される・130℃付近のTS
E Eピークは，その強度が大きいため注目されるが，このピークはC u C12
添加試料において観測される132℃のT S E Eピークに対応しており・ ま
た，2番目の強度を持つ325℃のTS E EピークはC u C12を添加した試
料の357℃のTS E Eピークに対応していると考えられる・TS E Eピーク
温度の違いは，昇温速度の違い（C u C12添加試料における昇温速度は30
℃／mi n一を使用）によると考えられる一
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図40 D yC1，を添加したC a B407焼結体のTしとT S E Eグロー山1
    線（X線照射15分間（LNT））．Tし：実線一TS E E：破線一
 図40は，D y C13を0．06w七％添加したC a B407焼結体にX線
をLNTで15分間照射した後， 同時測定したTL（実線〉とTSEE（破
線）グロー曲線である．’T S E Eグロー曲線は，ピーク温度，ピーク強度と
ともにE u C13添加試科と全く同様のものである．しかし，Tしピークの数
一58一
は異なり，E u C13添加試科よりも少なくなっている．図41は，P b Oを
0．06w t％添加したC a B407焼結休にL NTでX線を15分間照射し’
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図41 P b Oを添加したC a B407焼結体のTLとT S E Eグロー山線
    （X線照射15分間〈LNT）〉．TL：実線，TS E E：破線．
 TSEEピークは． 一140℃，10℃，85℃，120℃，190℃，
325℃付近に観測される． 120℃と325℃付近のT S E Eピークは，
E u C13およびD y C13添加試科において棚測される130℃と325℃
付近のTSEEビークにそれぞれ対応するピークであると考えられる．また，






190℃付近の2つのTS E EビークはP b O添加試料において観測されるが
E u C13，D yC13添加試科においては観測されなかった・ この2つの
T S E Eピークと対応する2つのTしビークとは非常によく一致している・ま
た，このようなT S E EピークとTLビークの一’致は，一140℃，10℃お
よび120℃のT SE Eピークについても観測される一3・3・5で既に述べ
たように室温でX線照射したC a B407：P b（N03）2焼結体で測定さ
れる75℃，110℃，190℃の各TLピークは，それぞれ85℃・120




したがって，P bイオン添加C a B407焼結体においては，少なくとも85




（C a B407：P b Oの場合120℃に現れる）と325℃付近のT S E E
ピークは，不純物原子に関係なく観測されることから， これらのT S E Eピ
ークはC a B407焼結体に特有のものと考えられる．T S E EピークがTL
ピークと一致するとき，T S E Eはパルク的現象として考えられ8），T S EE
の発生源としては，例えば格子欠陥あるいは不純物原子のエネルギー準位に捕
捉されていた電子が熱的に放出されることが考えられる・ 以上のことから・
P b O添加C a B4（）7焼結体において観測される85℃，190℃付近のT
Lピークとこれらにそれぞれ対応するT S E Eピークは同種のトラップに起因
していると考えてよい．そして，TLの発光機構としてはX線照射によって









 先に述べたC u C12添加試料において観測される一168℃と7℃付近の
T S E EビークがP b O添加試科の一140℃と10℃付近のTS E Eピーク
と，それぞれ対応するものとすれば， これらのT S E Eピークは母体のC a
B407によって捕捉された電子に起因するものと考えられる． しかしなが
ら，これらのT S E EビークはE u C13添加試料およびD y C13添加試料




 図から明らかなように， P b O添加試料においては325℃以外の全ての
T S E Eピークは対応するTしピークをそれぞれ伴って観測される．そして，
TS E Eピーク温度がその対応するTLビーク温度よりも往々にして高温側に
現れることが知られているが57），P b O添加試料の場合もこの関係にあり，





れるが，これらのTしビークの内，幾つかはE u C13添加試料とD yC13
















































ら供給されると推察される． 以上，E u2＋イオン，D y3＋イオンによるTL
発光機構を検討してきたが，E u C13添加試科とP b O添加試科において観
測される85℃付近のTLピークの違いを十分に説明できない． すなわち，
P b・O添加試科では85℃のTLピークはTSEEピークを伴って現れるが，
E u C13添加試料ではTSEEピークを伴わないで現れることである一 ま
た，その反対にE u C13やD yC13添加試料では亭25℃付近のTLピー




3・3・8 P b Oを添加したC a B407焼結休の電子親和力60）
 Tしに伴って観測されるT S E Eグローピークが，TLピークと一致すると
きT S E EとTLの発生源は同一のトラップによるものであることは，既に述






   一dn／dt ＝ns・exp（一E／kT），
   一・dn／dT ＝n（s／β〉exp（一E／kT）。 （3・12）
Tしピーク温度をTm1とすると，（3・12）式より，
   〈s／β〉exp（一E／kTm1〉＝E／kTm12一 （3・13）
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図42 TLグローピークの特性（P e a k s h a P e法）．
  TLピーク温度をTm，半値幅の低温側温度，高温側温度をそれぞれ
  T1，T2で表すと，ω＝T2－T1，τ＝Tm－T1，
    δ＝T2－Tmで与えられる．
表3－2 Eα＝Cα（kTm2／α）一bα（2kTm）．
firstordersecond。order
τ δ ω τ δ ω
Cα 1．510．982．521．181．713．54





Eα＝Cα（kTm2／α〉一bα〈2kTm）      （3・17）
によって与えられることを示した29）．表3－2は，式（3・17）の係数を
示す．
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  A920を0．06w t％添加したC a B407焼結体およびA920を
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図44 C a B407：A g20，N a C1焼結体のTLとT S E Eグロー曲
   線（A g20，N aC1をそれぞれ0．06，0．02wt％添加）．
   TL：実線，TS E E：破線．
 また，図45は，LNTでの紫外線照射効果をこれらの試料について調べた
ものである．図43と図44との比較において見られたように， 紫外線照射
においてもN aC lの添加によってTS E E強度が著しく強められている．一
方，Tしは紫外線照射の場合には，殆ど観測されない．
 図45において，120℃のTS E Eピークが紫外線照射によって観測され
ることから，紫外線によるイオン化照射によって容易にC a B407焼結体内
に，電子捕獲中心が形成されることが示されている． また，この120℃の
TS E Eピークは本章で取り扱う全てのC a B407焼結体において観測され
ており，C a B407焼結体自身に起因するものであろう．N aC1の添加に
よって口電子親和力φの値が小さくなり，その結果TS E E強度が強められる
とも考えられるが，E u C13添加C a B407焼結休のTLについての筆者
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等の論文州に対してBordea帆大学のF㎝assier教授より， C a2B50g
C Iでは，E u2＋イオンによる450n mの蛍光が非常に強いこと71）．伽，
すなわち，C a B407焼結体内にC a B204以外にC a2B50g C1が
存在している可能性があるとの考えが示された．したがって，N aC1添加に
よって，C a B407焼結体内にC a2B50g C Iが生成されることによっ
て，120℃のTS EE強度が強められる可能性も考えられる．  第6章で
C a2B50g C1焼結体を取り扱うが，C a2B50g C1焼結体試科では
116℃付近に主となるTS EEピークが観測され，P b O，E u C13，
D y C13等を添加したC a B407焼結体の120℃TS E Eピーク強度よ
りも大きいことが分かった．以上のことから，ビーク温度に4℃程度違いがあ
るが，N a C1添加によるC a2B50g C1の生成のため，120℃のTS
EE強度が強められることも考えられ，今後，詳細に検討する必要がある．




   k g’1の放射線（X線，γ）を照射する．
（3）放射線を照射した後，72時間経過した試料についてTLを測定する．
の条件のもとで測定した．  TL素子のエネルギー依存性は60C o一γ線の
1．25Me Vのエネルギーに対する相対感度として与えられる．
 図46は60Co一γ線牽2・58×10‘2C・k9－1照射したときの感度を
1として30K e V～120K e VのX線エネルギー領域について得られた結
























  H  ，・  1・  1・  ・1  ．1 1 l l l ・ ． 1 ■ 口 1 ， ・ l l 口 6 ・1 ’ ll l
！b lノノ、、 一、”、‘一！二二1二
’200 －100   0    100  200
         TemPerature 〈℃）
30   400
図45 C a B407：A g20，N a C1焼結体のTSEEグロー胸線．
      〈TLは紫外線照射の場合，殆ど観測されない）．
   a：A g20（0．06w七％添加），b：Ag20，N a C1〈そ
   れぞれ0．06，0．02wt％添加）．
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3・4  緒  語
 C u，P b．D y，E uイオンを添加したC a B407ガラス，焼結体につ
いてのTLグロー触線，TLスペクトル，TS EEおよびTS Cの測定より，
次の結論が得られた．すなわち，
（1） X線回折の測定より，原料C a B40？は明確な構造を持たず非晶質
   である．900℃で1時間加熱して焼結させた場合，C a B204結晶
   のみから形成されていること，焼結→粉砕→焼結の操作を加えて作った
   試料は，C a B204とC a B407の2種の結晶からなる．
（2） C a B204結晶単独の場合には，欄測されない180℃のTLピー
   クがCaB407結晶の出現と共に観測される．したがって，180℃
   のTLビークはC aB407結晶に特有のTLピークであると考えられ
   る，
（3〉 室温でX線照射したC a B407ガラスにおいては80℃， 150
   ℃，180℃付近にピークを持つTLが重なり合った幅広いTLグロー
   醐線が観測される．し一だがって，退行現象が予想されるため，TL線量
   計（TLD）としては不適当である．
（4） C u Oを添加したC a B407ガラスにおいては，C uOを仕込濃度
   0．05mo1％以上添加した場合，濃度消光によってTLピーク強度
   の減少が見られる．
（5） C u，P b，’D y，E u等の活性化原子を添加することによって，
   C a B40？焼病体のTLピーク強度が著しく強められる．C u，E u
   添加試科において観測される180℃TLピーク，P b添加試科での
   190℃TLピークは，〈2〉のC a B407結晶特有のTLピークに
   対応している．そして，その温度領域からTLDとして有効である．な
   お，D y添加試料で観測される160℃TLピークは，非常に小さく，
   260℃のTLピークがTLDとして有効である．
（6〉 （5）におけるTLピークは，1．55C・k9刈までのX線照射線
   量に対して直線的に対応し，これ以上の照射線量に対しては飽和する一
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（7） P b（N03）2添加C a B407焼結休，E u C13添加C a B4
  07焼結体の退行は，室温で暗所に保存した場合，200日で約40％
  である．一般にTLDとして用いられている物質の退行が，1か月で約
   10％である”と比較して見劣りしない．
（8） C u C12，P b（N03）2，E u C13，D y C13添加C a
  B407焼結体において観測される蛍光は，それぞれ
   （ア）C u C I2添加試科において観測される540nm（約2．3
     e V）の蛍光帯は，C u＋イオンと，その周囲のイオン（あるい
     はイオン空孔）との相互作用によるものであると考えられる．
   （イ）P b（N03）2添加試料において観測される275n mの蛍光’
     帯は，P b2＋イオンの励起状態3P1から基底状態1Soへの遷
     移による蛍光であると考えられる．
   （ウ）E u C13添加試科において観測される445n mの蛍光帯は，
     E u2＋イオンの励起状態6p7／2から基底状態8S7／2への遷移
     による蛍光とであると考えられる．
   （工）D yC13添加試科において観測される475nm，580nm
     の蛍光帯は，D y3＋イオンの励起状態4Fg／2から分裂した基底
     状態6H15！2，6H13／2へのf－f遷移による蛍光であると考え
     られる．
〈9） CuC12とCuO， Pb（N03）2とPbO， EuCI3と












（11）P b（N03）2添加C a B407焼結体のTLとTS C同時測定で
  観測されるTS Cピークは，TLビークと対応しており，（10）より
  P b2＋イオンの励起状態から熱的に解放された電子が蛍光中心である
  P b3＋イオンと再結合してTLが生じるときの電子の移動であると考え
  られる．
（12）P b O添加C a B407焼結休の電子親和力は，Holzapfelの式より
  求めた結果，全てのTSEEピークに対して，ほぼ一定の値0．25～
  0．26eVである．
〈13〉C a B4071Ag20，N a C1焼結体のエネルギr依存性は，
  C a S04：Tm／D y結晶とほぼ等しい．
（14〉A g20単独で添加するよりもN a C1と共に添加した試料のTSE
  E強度が非常に強められるのは，N a C Iによって電子親和カが弱めら
  れるためか，あるいは，C a B407焼結体内にC a2B50g C1が
  形成されることによると考えられる．今後これについて検討する必要が
  ある．





  は不明確なため，C u2＋イオンの存在をE SRの測定によって確認する
  などの検討が必要である．同様に，（10）において，P b3＋イオンの
  存在をE S Rで確認できれば，より確実な反応式となる．
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第4章 MgB407の熱蛍光6い一舳
4・1  緒  言
 M g B407は，1980年Prokicによって紹介された新しいTLD索子材
料物質である．主として．Prokic等によって研究されており63）・64），Dyあ
るいはTmと共に明らかにされていないもう一つの活性化原子が添加されてい
る4，． M g B407の有効原子番号Z、“は8．4であり，L i2B407
（Z。“＝7．3）程ではないが，人体組織の有効原子番号Z、“＝7．4に
近い物質である．L i FTLD－100に比べ約7倍の感度を持ち4），L i2
B407：Mnの10倍以上の感度を有している3，・4，．このMgB407に
活性化原子を添加し，そのTL特性および発光機構を調べた6u．62工．
 本章では，D yC13，Tm203をそれぞれ添加したM g B407焼結休
に室温でX線照射した後，測定したTLグロー山線，TLスペクトル，また，
















を照射（35kV，20m A，C u対陰極，線量率10，155C・k g－1・
m i n・1）し，3－2・2で述べた装置（図1）を用いて，昇温速度20℃／





4・3・1 D y C13，Tm203添加M g B407焼結体のT Lと
      Tしスペクトル6い
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図48 Tm203を0．03wt％添加したM g B407焼結体のTL
    グロー曲線．
曲線（a）：Tm203（0．03wt％）添加試料，X線照射時間3分間，
曲線（b）：無添加試料，X線照射時間6分間．




D y3＋イオンによるものである．すなわち，D yC13添加C a B407焼結
体（C a B407焼結体では，475n mと580n m）で述べた通り，これ
らの蛍光帯は，  D y3＋イオンの励起状態4Fg／2から，分裂した基底状態
6H15／2と6H13／2へのf－f遷移によるものである48）・5ω．
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図49 ・D y C13をO．06w七％添加したM g B407焼結休の
    TLスペクトル．






る．  360n mの蛍光帯は，Tm3＋イオンめ励起状態1D2から基底状態
3H6への遷移によるものであり，460nmの蛍光帯は，同じくTm3＋イオ
ンの励起状態1G4から基底状態3H6への遷移によるものである65、．
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図50 Tm203を0．03wt％添加したM g B407焼結休のTL
    スペクトル．



















      TSEE62〕
 C a B407焼結体において，TSEEピークとTLピークとが一致すると
き，TSEEはTLと同様にバルク現象であると考えられ，その発生源はTL
と同一のトラップによるものと考えられることは既に述べた．
 D yC13，Tm203添加Mg B40？焼結体のTLとTSE E同時測定1
を行い検討を加えた．
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状態が変化している可能性がある． このことが，M g B407焼結体試料に
おいてC a B407焼結体試料あるいは他の物質と異なったTS EEピークが
出現する撃曲であろう．









4・4  結  語
 以上のD y C13，Tm203を添加したM g B40。焼結体のTし，TS
E Eグロー曲線，Tしスペクトルによる測定より次の統論が得られた．すなわ
ち，
（1〉 D yC13，Tm203を添加することによりM g B407焼総体の
   TL強度が著しく増す，これらの活性化原子を添加したとき，特に無添
   加試料において，そのTLピーク強度が最小の150℃のTLピーク強
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  度が最大となる．
（2〉 D y C13添加試料で観測される480nmと580nmの蛍光帯は
  D y3＋イオンの励起状態4Fg／2から分裂した基底状態6H15／2，
   6H13／2へのf－f遷移によるものである．
（3） Tm203添加試科で観測される360nm，460nmの蛍光帯は
  それぞれTm3＋イオンの励起状態1D2，1G4から基底状態3H6へ
  のf－f遷移によるものである．  Tm3＋イオンによると考えられる
  475nmの蛍光帯，今回，観測された590nm，630nmの蛍光
  帯についは明らかでないので，検討する必要がある．
（4） M g B407焼結体においては，TS E Eピークは対応するTLピー
  クよりも，多くの場合，低温側に現れる．これは，M g Oのような化合
  物を形成していてもM92＋イオンは大気中で水蒸気を吸着し易く，M g
  ○がM g（OH）2に取り替えられており，M g B407焼結体試科表
  面においても同様の変化が起こっているためと考えられる．
〈5） TLとTS E E同時測定からD y4＋イオン，Tm4＋イオンと電子捕獲
  中心より熱的に解放された電子との再結合によって，TLが生じるとも
  考えられるが，（4）に見られる現象もあり，BOHCよ．り熱的に解放
   された正孔とD y2＋，Tm2＋との再結合も考えられるので，今後検討す
   る必要がある．
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策5章  Ca2B50gC1 の熱蛍光69い0）
5・1  緒  言
 E u C13，D yC13，C u C12などの塩化物を活性剤として添加した
C a B407焼結体にX線照射したときのTL，TSEEについては，既に第
3章において述べた．X線照射したE u C13添加C a B407焼結体のTL
についての論文36）に対して， Borde舳x大学のFo㎜assier教授よりC a B4
07焼結体内にC a2B50g C1結晶が存在している可能性が示された．
Fouassier教授によれば，E u2＋イオンを添加したC a2B50g C1結晶は
450nm付近の光を放射する蛍光体である72）．したがって，C a B204
結晶以外にC a2B50g C1結晶が存在している可能性があると。のことであ
る．本章でのC a2B50g C1焼結体のTしおよびTS E Eの研究の動機は
このF㎝assier教授の指摘によって与えられた．本章では，E u203および




 C a2B50g C1焼結体試料は，次の2種類の方法によって作成された．
（1）純度99．9％のC a C03，B203そしてC aC12をC a2B5
   0g C1が形成されるように混合したものを白金ルツボに入れ，窒素ガ
   ス雰囲気内で1025℃で3～4時間加熱する一次いで，700℃まで
   8℃／h速度で徐冷し，その後は大気中で室温まで冷却する．
（2）純度99．9％のC a B407，B．03そしてC a C12を（1）と
   同様に混合したものを1025℃で3～4時間，窒素雰囲気内で加熱す
   る．次いで700℃まで徐冷し，その後は大気中で室温まで冷却する一
 ここで，（1）はPetersと腕g1i071）およびLloyd72）らの方法によったもの
である，図53は3C a B407＋2B203＋3C aC12の割合で混合し
一87一
た原科から（2〉の方法で作成した試料のX線回折図である．この試料では，









 測定には，E u2．03（99．9％〉を0．08m o1，P b O（99七9
％）を0．08mo1をそれぞれ原料に添加したものを上述の方法でE u添加
およびP b添加C a2B50g C1焼糖体試科を作成したものを用いた．試料
は白色で，全く不透明である．
ψ
10 20       30      40
2θ6
図53 C a．2B50g C I焼結体試料のX繰回折図（Cu－Kα）．
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図57 E u203を添加したC a2B50g C1焼結体のTLスペクトル．
山線（a），（b）．（C）はそれぞれ86℃，151℃，210℃で測定．
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5・3・2 C a2B50g C1焼結体の電子親和力70）
 PbO（0．08mo1〉を添加したCa2B50g C1およびEu203
〈O．08mo1）を添加したC a2B50g C1焼結体のTLとTS EEを
同時測定（測定装置は図13に示す）し，TLとTSEEグロー曲線の比較よ
りC a2B50g C1焼結体の電子親和力等を求めた．
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とから，C a2B50g C lのC a2＋イオンとP b2＋イオンとが容易に入れ替
わると予想される．
 TLとTS E Eの測定は，室温で試料にX線（35k V，15mA，W対陰
極）を10分問照射した後，昇温速度27℃／m i nで行った．そして，TL
測定中の試料表面と他の部分との温度差は5℃以内であると見積もられる．
 図58はP b Oを0．08m o1添加したC a2B50g C1焼結体のTL
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E u203（0．08mo1）添加C a2B50g C1焼結体のTL
とT S E Eグロー醐線（X線照射10分間（R．T））．
TL：血搬a〈突綴），T S E E：曲線b（破線〉一
一93口
 図59はE u203を0．08m o1添加したC a2B50g C1焼結体の
Tし（山線a：実線）とTS E E（曲線b：破線）グロー曲線である．
 3・3・8において，P b Oを添加したC a B407焼結休の活性化エネル





い部分から放射されているはずである，したがって，試料内のT L，T S E国
それぞれが放射される部分の温度差は大きくとも5℃以内であろう．
 表5－1，表5－2において，無添加C a2B50g C1焼結休試料では，
電子親和力φ＝0．6e V，頻度係数s＝1．5×1011s－1と一定値となっ






 C a28509 C1焼渚休のTLDへの応用としては，222℃付近のTし
ピークが最も適している．
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以上，C a2B50g C1焼結体のTL並びに，T S E Eグロー曲線および
TLスペクトルの測定より，次の結論が得られた．
（1）E u203を添加したC a2B50g C1焼結体は，UV光あるいはX
  線照射中にE u2＋イオンによる425n mにピークを持つ強い蛍光を示
  す．このため，観測されるTLおよびT S E Eビーク強度は，共に無添
  加試料に比べて非常に弱い．
（2〉C a2B50g C1焼結体の電子親和力φ，および頻度係数sを，Ch㎝
  のPeak shape法およびHo1zapfelの式より求めた結果，
  φ＝0．6～O．7eVおよびs：1．4～1．5×1011s－1の一定
  値を取ることが明らかとなった．
（3）（2）の計算結・果から，P b O添加C a B407焼結体と同様にHolz－
  afelの仮定の妥当性がC a2B50g C1焼結体においても示された．
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 純度99．9％のC a3〈P04）2および純度99．99％のN aC1を
原科に試料を作成した．混合した原科を白金ルツボ内において950℃で5時
間加熱し，鏡縞させた，すなわち，   一
5Ca3 （PQ4）2＋3N包CI室3Ca匡’〈P04）3C・1＋
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いる可能性が考えられる．N a＋イオンの存在を除いて，E S CAによる分析
糖果は，基本的な違いは認められなかった．
6・2・2TLの測定方法




温で測定した．またE SRは，Va r i a n Xバンド装置E－104Bを嗣
い液体窒素温度で測定した．
6・3  突 験 結果
6・3・1C1APのTL
 図62は（6・1）式の反応によって作成したC1APのTしグロー広O線で








この推量はつC u C12添加およびN d C13添加試科のグロー雌籔の測定に
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図62 ClAPのTLグロー曲線．
a：無添加C1A P，b：A g20添加C1AP．
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図63 Ag20を添加したC1AP焼結体のPAスペクトル．
     （X激照射搬量：31C・k g・1，室温で測定）．
  出線（a），（b〉はそれぞれX線照射前後のPAスペクトル，山線


















          300       350
               B（mT）
図64 Ag20を添加したC1APのESRスペクトル（液体窒素温度で測
   定〉．a：X線照射後（照射線量：31C・k g一1）の結果，b，c，
   dはそれぞれX線照射後，100℃，150℃，200℃まで加熱し，
   10分間保持した後，測定した結果を示す．
 図において，HoおよびAgo中心のE SRスペクトルは．X線照射によっ
て生じることが示されている．これらは，スピンハミルトニアン
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図65 A g20を添加したC1APのX線照射線量に対するTLとE S R強
  度．曲線くa），（b）はそれぞれ65℃，170℃のTしビーク強度，
  曲線．〈c），〈d），（e）はそれぞれHo中心，A go中心。9〉2の










6・4  考  察













































6・5  結  語
  以上，C a5（P04）3C1焼結体のTL，PAスペクトル，E S Rス
ペクトルの測定より，次の結論が得られた．
（1）C1APで観測されるTLピークはC1AP自身によるものであり，活
   性化原子は，TLピーク強度を増加させる役割をするのみである．観測
   されるTLピークは，65℃および170℃付近である．
〈2〉170℃のTしピークは，その退行現象の測定より，十分にTLDとし
   て使用できる．またA920添加C1APの170℃ピークは，L i F
   TしD－100の約3倍の感度を有する．
（3）PAスペクトルにおいて観測される1．7eV，2．5eV，3．3
   e VのPAピークは， 電子過剰中心と一致することなどが考えられる
一108一 一109一
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       2θo
C a3（P04）2のX線回折図（Cu－Kα）．
a：原料のC a3（P04）2を1100℃で3時間加熱して得た





陰極）を照射した後（線量率二0，155C・k g・1・m i n■1〉，図1に示
一111一
す測定装置によって，20℃／m i nの昇温速度でTLを測定した一 また，



















 図68は，C eイオンを添加したα一C a3〈P04）2試料について測定
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 b：C e02を0．05wt％添加したβ一C a3（P04）2焼結体，
 c：bを1400℃で2時間加熱し，焼結させたα一C a3（P04〉2．
 図69は，C eイオンを添加したβ一C a3（P04）2試料のTL（酌線
a）とTS E E〈山線b）グロー山線である．また，山線（c）は無添加β一
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C e02を0．05wt％添加したα一C a3（P04〉2焼結体の
TLとTSEEグロ・一曲線（a：TL，b：TSEE）．
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図69 β一C a3（P04）2焼結体のTLとTSE Eグロー酌線．
C e添加試料：TL（a），TS EE（b），無添加試科：TS EE（c）．
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 図70はC a3（P04）2焼結休のTLスペクトルである．山線（a），


















  Ce4＋＋e→Ce3＋念→Ce3＋＋hレ（350nm）    （7・1）
ここで，電子は熱的にトラップより解放されたものである．









TLピークとT S E Eピーク温度が一致するとき，TしとT S E Eは同一のト
ラップによって生じると考えられることによる．
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図70 Ca3（P04）2焼糖体のTLスペクトル．
  各丁しピーク付近において観測，a：α‘C a3（P04）2：C e，
  b：β一C a3（P04）2：C e，c：無添加C a3（P04）2．
7・4緒話
以上，C a3（P04）2焼結体のTし，TS E EおよびTLスペクトルよ
り，つぎの緒論が得られた．
（1）C e02添加C a3（P04）2焼結休においてはα相とβ相を含む
   試料，β相のみの試料問の違いは，TL強度のみで，鰯測される蛍光は
   共にC e3＋イオンの励起状態5d（2D3／2）から基底状態4f（
   2F5／2，2F7／2〉への遷移によるものである．









  かった．今後，α相のみの試料におけるTLと一TS E Eについて検討す
  る必要がある
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 第8章  緒  諭
 醐酸化合物，特にC a塩を中心とした醐酸化合物のTLDへの応用とその発
光機構について研究を行った．
 醐酸化合物の基本原科であるB203にC u C12を添加したB203ガラ
スのTLを先ず研究し，次にこれを基礎として，TLピーク強皮が強く，その






















いては，α1㎝の式より活性化エネルギーE：・1．04e V，  頻度係数s＝
一118一
1．53×109s－1であると求められた．
 C a B407結晶に特有のTLピークが180℃付近に観測されることが明
らかとなった．C a B407焼結体のTLピーク強度は，C u，P b，D y，
E uイオンの添加によって著しく強められる．C u，E uイオン添加試科にお
いて観測される180℃のTLピーク，P bイオン添加試科における190℃




 P b，E u書D yイオン添加試料においてTL測定中に観測される蛍光は，










れるT S Cは電子と蛍光中心であるP b3＋イオンと再結合してTLが生じると
きの電子の移動と考えられる．P b O添加試科C a B407焼結体の電子親和
力φおよび頻度係数sをCh㎝のPeak shape法およびHo1zapfe1の式より求めた
結果，全てのTS EEピークに対して，それぞれ，ほぼ一定の値φ＝0．25
～O．26e V，s＝O．7～0．8×1011s‘tが得られた．C a B407
：A g20，N aC1焼結体のエネルギー依存性は，C a S04：Tm／D y
結晶とほぼ同様であった．











 E uイオンを添加したC a2B50g C1焼結体は，UV光あるいはX線照
射中にE u2寺イオンによる425nmにピークを持つ強い蛍光を示す．このた
め，観測されるTLおよびT S E Eピーク強度は，共に無添加試科に比べて非





 P b O添加C a2B50g C1焼結体の222℃付近のT L．ピークはTL D
への使用が考えられる．
 C1APのTLピークはC l AP自身によるものであり、活性化原子はTL
ビーク強度を増加させる役割をするのみである．  Ag20添加C1A Pの










 C e02添加C a3（P04）2焼結体においてTL測定中に観測される蛍
光は，C e3＋イオンの励起状態5d〈2D3／2）から基底状態4f（2F5／2
2F？／2）への遷移によるものである．
 TLとTS E Eの測定よりC e3＋イオンの励起状態からの蛍光は，




 以上は，C a塩を中心とした醐酸化合物について行ったTL，TS E E，T
SC，TLスペクトル等の測定結果であった．  今後，C a B407結晶，
C a2B50g C1結晶，α一C a。（P04）2結晶単独より成る試料を作
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